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RESUMO

Ceramicas do sistema ZrO,-Y,03-TiO, apresentam condutividade mista (idnica e
eletrdnica), constituindo um material de interesse para aplicacdes eletroquimicas, como
catalisadores e anodo de células a combustivel do tipo 6xido solido, onde as
propriedades mecéanicas sao um importante requisito. Este trabalho apresenta a
avaliacdo da dureza e tenacidade a fratura, de cerdmicas preparadas a partir de pos
obtidos por co-precipitacdo. Foram analisadas amostras contendo 3 e 9 mol% de itria e
teores de titania variando de 0 a 20 mol%. Os resultados mostram que na série com 3
mol% de itria, a dureza diminui até adicbes de 15 mol% de titdnia enquanto na série
com 9 mol% de itria, a dureza aumenta até adicdes de 5 mol% de titania. A tenacidade
a fratura na série com 3 mol% de itria aumenta até adicdes de 10 mol% de titania. Este
comportamento € explicado como sendo decorrente de uma mudanca no mecanismo
de deflexdo de trincas, a partir de observacdes por microscopia eletrénica de varredura.
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1. Introducéo

Ceramicas a base de zirconia, estabilizadas com a adicdo de Y,03, MgO, CeO,,
TiO, e outros, sdo amplamente estudadas por apresentarem destacadas propriedades
elétricas, mecanicas, térmicas, opticas e quimicas. O conjunto destas propriedades

possibilita aplicacgdes como meios de moagem, revestimentos em turbinas,
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catalisadores, biomateriais, dispositivos eletroquimicos, componentes para células a

combustivel do tipo éxido sélido, entre outros*?).

A busca de solucbes para algumas limitacbes no seu emprego, como a
degradacgdo, em ambiente Umido a baixa temperatura® e o elevado custo dos 6xidos de
alta pureza®, assim como o desenvolvimento de novas aplicagdes, motivaram a
investigacdo de sistemas ternarios, onde sdo considerados os efeitos da adicdo de
mais de um dopante. Uma das propriedades de interesse, desenvolvidas a partir destes
sistemas, € a condutividade mista, ibnica e eletrbnica, reportada, inicialmente para o
sistema ZrO,-Y,03-CeO, © e, posteriormente, para o sistema ZrO,-Y,05-TiO, (). Este
ultimo sistema tem despertado interesse pelo seu potencial de aplicacdo em uma
variedade de dispositivos, como anodo em células a combustivel, membranas para

89 As propriedades mecanicas desta ceramica

separacao de oxigénio e catalisadores
possibilitam a deposicdo, sobre o anodo, dos demais componentes da unidade
modular de células a combustivel do tipo 6xido sélido, e consequentemente a utilizagéo
de camadas mais finas do eletrélito, diminuindo a resisténcia elétrica e a temperatura
de operacdo da célula®®. Neste contexto, o presente trabalho apresenta os estudos
dos efeitos da adigdo de titanio, na dureza e na tenacidade a fratura de ceramicas de
ZrO,-Y,03 preparadas por co-precipitacdo em meio amoniacal, analisando a influéncia
das fases cristalinas formadas, pelo método de Rietveld, e 0 modo de propagacao das

trincas, observadas ao microscopio eletrénico de varredura.

2. Procedimento experimental

As principais matérias-primas empregadas foram solucbes de oxicloreto de
zirconio, cloreto de titanio e cloreto de itrio. A preparacdo da solucdo de oxicloreto de
zircbnio foi desenvolvida a partir da abertura do minério zirconita, implantada na Usina
Piloto de Zirconio do IPEN. Para a preparacao da solucdo de cloreto de itrio, foi
empregada a dissolucdo do 6xido de itrio PA, da Aldrich. A preparacéo da solucdo de
cloreto de titdnio foi adaptada a partir de um método analitico e aprimorado neste
trabalho, constituindo uma etapa fundamental para que o processo de co-precipitacao

pudesse ser empregado™?.
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O processo de co-precipitacdo, a caracterizacdo dos pds produzidos, bem como
a o estudo de sinterizacao destes materiais estdo descritos em trabalhos anteriormente
publicados*?*®. Foram preparadas ceramicas com 3 mol% de itria, aqui denominadas
ZY3 e 9 mol% de itria, para cuja identificacao adotou-se ZY9, e com os teores de titania
variando de 0 a 20 mol%. A codificacdo empregada é ZYnTm, onde n e m S&o as

concentragc6es molares do itrio e do titanio, respectivamente.

Os pos ceramicos foram conformados em matriz cilindrica utilizando uma
prensa uniaxial e pressdo de 100 MPa. As sinterizacfes foram realizadas ao ar a
1400°C, por 05 horas. As ceramicas produzidas foram cortadas no sentido longitudinal,
e polidas. A andlise da estrutura cristalina foi realizada em difratbmetro Rigaku DMAX
2000; as fases presentes foram quantificadas utilizando o programa DBWS. A
determinacao do tamanho médio de graos foi realizada apés ataque térmico, utilizando
o programa Quantikov. A dureza Vickers foi calculada empregando-se a equacao 1,
apresentada a seguir:
Hv=0,18544.P/d 2 (Eq.1)
Onde 0,18544 é uma constante relativa ao angulo de 136° da face do indentador
piramidal, P € a carga aplicada em Newtons e d € a diagonal da impressdo, em metros.
A tenacidade a fratura foi calculada a partir do comprimento das trincas que se
formam nos vértices da indentacdo. Ceramicas a base de zircénia formam trincas do
tipo Palmqvist, adotando-se, neste trabalho, a equagéo 2, desenvolvida por Shetty,
Wright, Mincer e Clauer™,
K1c=0,0319.P/a.l /2 (Eq. 2)
Onde P é a carga aplicada em Newtons e a e | sdo o comprimento da

semidiagonal da impressao e das trincas, respectivamente.

3. Resultados e discussao

Na figura 3.1 é apresentada a variacdo do tamanho meédio dos grdos das

amostras. Na série ZY3 (a), observa-se que o tamanho de grdos aumenta com o
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aumento da concentracdo de titdnio enquanto na série ZY9 (b) o tamanho de graos
diminui inicialmente e posteriormente torna a aumentar.

A fase tetragonal predomina em quase todas as composi¢cdes, como mostra a
quantificacdo das fases presentes, apresentada na Figura 3.2a. A fase monoclinica
estd presente em todas as amostras, em concentracdes na faixa de 2,5 a 5 %. A fase
cubica é observada em amostras contendo 5 a 15 mol % de TiO,. Nas amostras
contendo 20 e 30 mol% de TiO,, foi detectada a presenca do titanato de zirconio e a
auséncia da fase cubica.

A composicédo de fases obtidas para a série ZY9, apresentada na figura 3.2b,
mostra que a fase cubica predomina inicialmente, ocorrendo um aumento gradativo da
concentracdo da fase tetragonal. O titanato de zirconio é observado apenas na
amostra ZY9T20, com concentragcdo mais elevada do na amostra ZY3T20. O aumento
da concentracdo da fase tetragonal, simultdnea ao aumento/conservacao do tamanho
de grédos, mostra que a adicdo de titania permite a existéncia de graos tetragonais com
dimensdes maiores que o tamanho critico de transformacéo (+0,75um) para ceramicas

de zirconia-itria.
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Figura 3.1. Diametro médio dos grdos das ceramicas de ZrO,-Y,03-TiO,, séries ZY3 (a)

e ZY9 (b), em funcéo da concentracdo molar de TiO,.
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Figura 3.2. Composicdo das fases presentes, calculada pelo método de Rietveld, em
funcdo da concentracdo molar de TiO,, nas amostras das séries ZY3 (a) e
ZY9 (b).

Nos ensaios de indentacdo, as forcas aplicadas na série ZY3 foram de 200 e
300 N, enquanto para a série ZY9 foi utilizada 50 N.

O comportamento da dureza Vickers em funcdo da composicdo é apresentado
na Figura 3.3. A dureza da amostra ZY9T20 nao foi medida neste ensaio porque a
amostra ndo conservou sua integridade durante as indentagdes.

As adicOes de titania nas amostras da série ZY3 provocam o aumento do
tamanho de graos, fig. 3.1a, estabilizam a estrutura tetragonal, fig 3.2a, e diminuem o0s
valores da dureza Vickers, fig 3.3a. O aumento da concentracdo da fase cubica em
baixas concentracdes de titdnia também pode contribuir para este decréscimo. Na série
ZY9, com a adicdo de titania, a dureza, fig.3.3b, aumenta inicialmente e diminui
posteriormente, em relacdo inversa a variacdo do tamanho de graos, fig 3.1b, e
provavelmente aumenta com o aumento da concentragdo da estrutura tetragonal, fig
3.2b.
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Figura 3.3. Dureza Vickers das amostras das série ZY3 (a) e ZY9 (b) de ceramicas
de ZrO,-Y,03-TiO,, sinterizadas a 1400 °C por 05 horas, em funcao

da concentracdo molar de TiOs.

O resultado obtido para a tenacidade a fratura das amostras da série ZY3,
sinterizadas a 1400 °C por 05 horas, € apresentado na Figura 3.4. As trincas, pelas
suas caracteristicas, foram classificadas como sendo do tipo Palmqvist. Observa-se
que a tenacidade a fratura aumenta com a adicado de até 10 mol% de TiO,, atingindo
valores expressivamente elevados para as amostras ZY3T10 e ZY3T15 em
comparacdo ao resultado obtido para a amostra ZY3, diminuindo em maiores
concentragbes. As amostras da série ZY9, embora apresentem elevada dureza, as
trincas produzidas durante as indentacbes nao permitiram a determinacdo da
tenacidade a fratura, fig. 3.5b.

A presenca de fases secundaria, provavelmente exerce um efeito deletério sobre
as propriedades mecanicas, embora ndo sejam significativas em funcéo de sua baixa

concentracao.
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Figura 3.4 Tenacidade a fratura de ceramicas de ZrO,-Y,03-TiO, (série ZY3),

sinterizadas a 1400 °C por 05 horas, em funcdo da composi¢cdo molar de
TiOg,

Na Figura 3.5 (a) e (b) sdo apresentadas as micrografias Opticas de indentagdes
na amostras ZY3T5 e ZY9T5, respectivamente, sinterizadas a 1400 ° C por 05 horas.
Observa-se, na série ZY3, que a indentagcdo e a trinca apresentam as caracteristicas
tipicas da zircénia estabilizada neste ensaio, enquanto na série ZY9, a trinca apresenta
ramificaces, ndo permitindo o célculo da tenacidade.

(@) (b)

Figura 3.5. Micrografias opticas das indentagbes Vickers nas amostras ZY3T5 (a) e
ZY9T5 (b), sinterizadas a 1400 °C por 05 horas.
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Na figura 3.6a sdo apresentadas micrografia MEV de amostras da série ZY3,
referente as regides onde se propaga a trinca originada nas indentacdes. Observa-se
que os graos na amostra ZY3, fig 3.6a, séo relativamente uniformes nas dimensdes e 0
modo de fratura da trinca é basicamente intergranular. Quanto a propagacdo das

trincas, ndo ocorreram desvios significativos na direcdo original.

Na amostra ZY3T5 (figura 3.6b) observa-se que nas regides onde a trinca
encontra grdos menores, o modo de fratura é intergranular, enquanto com graos
maiores ocorre a fratura intragranular mantendo a direcéo de propagacao da trinca. Os
resultados do refinamento Rietveld mostram que esta amostra apresenta teores
significativos da fase cubica (>50%), fato que se reflete na tendéncia a fratura
intragranular. O pequeno aumento da tenacidade a fratura €, portanto, consequéncia da

energia dissipada na fratura destes graos.

No caso da amostra ZY3T10 (figura 3.6c), a fratura intergranular predomina,
enguanto o modo intragranular ocorre com menor intensidade que na amostra ZY3T5,
devido & menor diferenga entre as duas faixas de tamanho de gréos. O desvio de
direcdo da trinca pode ser explicado pela andlise dos resultados do refinamento
Rietveld desta amostra, em que a fase tetragonal predomina (>60%) mesmo com graos
maiores. Observa-se também que alguns gréos, como aqueles apontados pelas setas,
sofrem deformacdo, mas nédo fraturam, sugerindo o mecanismo de transformacédo

induzida por tensao.
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(c)
Figura 3.6. Micrografias MEV mostrando trincas da indentagéo Vickers: (a) amostra
ZY3, (b) amostra ZY3T5 e (c) amostra ZY3T10.

4. Conclusoes

Com a adicdo de titnia em ceramicas de zircOnia-itria ocorrem variacdes no
tamanho de graos e na concentracdo das fases cristalinas presentes e a formacgao de
uma segunda fase, o titanato de zirconio. Observou-se que existe uma correlacéo direta
entre estes fatores e as mudancas nas propriedades mecéanicas. De uma forma geral,
os valores de dureza variam inversamente com os valores dos tamanhos de graos, o
aumento da fase tetragonal parece estabilizar a dureza nas duas séries e a presenca
do titanato de zircénio pode ter um efeito deletério sobre as propriedades mecéanicas . A
tenacidade a fratura na série ZY3 mostra um aumento para valores intermediarios de

concentragdo de titdnio, 10 a 15 mol%. A observacdo das micrografias das trincas
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mostra mudancas no mecanismo de reforco estrutural. Grdos na fase tetragonal e com
dimensdes menores induzem a fratura intergranular, enquanto graos na fase cubica,
com dimensdes maiores favorecem a fratura intragranular. Amostras contendo uma
mistura destes graos exibem as duas modalidades de fratura. Grdos maiores na fase
tetragonal mostram, além destes mecanismos de fratura ja citados, a deformacéo de
graos que sugerem a acao do mecanismo de transformacéo de fases induzidas por
tensdo. Pode-se concluir que as propriedades mecanicas destas ceramicas viabilizam
sua utilizacdo como material estrutural na fabricacdo de células a combustiveis do tipo

Oxido soélido .
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ABSTRACT

Evaluation Of Mechanical Properties Of ZrO,-Y,03-TiO, Ceramics By Vickers

Indentation

Ceramics in the ZrO,-Y,03-TiO, system shows mixed ionic and electronic conductivity
and are materials of interest for electrochemical applications in catalysis and as anode
in solid oxide fuel cell, where mechanical properties are important requisite. This work
presents the evaluation of hardness and fracture toughness in ceramics prepared from
powders sinthesized by coprecipitation. Samples were prepared with 3 and 9 mol% of
yttria and with titania content from 0 to 20 mol%. Results showed that in the serie with 3

mol% of yttria, hardness decreases with adittions of up to 15 mol% of titania, while in the
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serie with 9 mol%, hardness increases only up to 5 mol% of titania. The fracture
toughness in the serie with 3 mol% of yttria increases with adittions of about 10 mol% of
titania. From SEM observations, this behavior was explained as a consequence of a

change in the crack deflection mechanism.



